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Beschreibung 

Bei der Elektrotauchlackierung werden vorzugsweise solche Elektrotauchlacke eingeselzt. die als Bindemittel kat- 
lonlsche, durch Amine modif izierte Epoxidharze als wasserlOsllche Basisharzkonponente und mit Alkoholen und/oder 
Aminen blocklerte Polylsocyanate als Vernetzer enthalten. 

Aus Kbrroslonsschutzgrflnden werden heutzutage bevorzugt auf Basis von Bisphenol A aufgebaute Epoxidharze 
eingesetzt die mit Aminen In protischen LOsemitteIn wie Alkoholen und Glytolen und/oder aprotischen LOsemitteIn wie 
Ketonen und Aromaten umgesetzt werden, um sie wasserlOsllch zu machen. 

Gerade die auf Basis von Bisphenol A aufgebauten Epoxidharze eignen sich hervorragend zum Kbrrosionsschutz 
und werden daher bevorzugt zur Synthese von aminmodrflzlerten Epoxidharzen eingesetzt. 

Zur Herstellung der einzelnen BIndemittelkomponenten mussen aus Viskositats- Oder Reaktivltatsgrunden L6se- 
mittel eingesetzt werden. So werden bei der Synthese der Basisharze protische (z.B. Alkohole, Glykole) und aprotlsche 
LOsemittel (z.B. Ketone, Ester oder Aromaten) und bei der Synthese der Vernetzerkomponente aprotlsche LOsemlttel 
verwendet. 

BekanntenA^eise wird aber mit steigendem LOsemlttelgehalt In kathodlschen Tauchlackier-("KTL"j-Badern der 
Umgriff (Hohlraumbeschlchtung) verschlechtert, es treten Oberbeschichtungen auf und LCsemittel gelangen vermehrt 
in das Abwasser und/oder die AWuft. Daher mussen die LOsemlttel den BIndemitteIn vor und/oder nach dem Dispergleren 
in Wasser z.B. durch Destination oder Ultrafiltration entzogen werden. Dabei verbleibt verfahrensbedingt ein Tell der 
Lflsemlttel in den Dispersionen und es fallen, besonders beim sogenannten "Strippen" aus wa3riger Phase und beim 
Ultrafiltrieren, grOBere Mengen eines LOsemlttel-Wasser-Gemisches an, das enlsorgt werden mu3. 

Es bestand daher die /\uf gabe, ein vereinfachtes und Otologisch unbedenWIches Verfahren zur Herstellung wafiriger 
KTL-Bindemittel-Dispersionen zu entwickein, die weitgehend frei von organischen LOsemltteln sind. 

In der Patentanmeldung DE-A 43 14 297 wurden verbesserte Kunstharzdisperslonen gefunden. die Lackierungen 
mit einer guten Bestandlgkeit beispielsweise im SalzsprQhtest ergeben. 

OptimierungsbedQrflig sind bei den In DE-A 43 14 297 genannten und als LOsemlttel zur Bindemittelsynthese ver- 
wendeten. ungesattigten Monomerenderen Vertraglichkeitbzw. "Wechselwirkung" mit den polaren Epoxyaminadduklen 
auf Basis von Epoxidharzen. 

Diese Unvertragllchkeit drOckt sich beispielsweise aus in der erhOhten Viskositat a) der in Monomeren (speziell 
Vinylaromaten wie Styrol) hergestellten Epoxyamlnaddukte und b) in der Schmelzenviskosltat wahrend des Einbrenn- 
vorgangs aus. 

Uberraschendenweise tonnte die Wechselwirkung zwischen Epoxyamlnaddukt und Monomer (speziell Vinylaroma- 
ten wie Styrol) dadurch optimiert werden. daB man entsprechend einer Friedel-Crafts-All^llerung Bisphenol A mit Alke- 
nylaromaten umsetzt und die derart seitenkettenmodif Izierten Bisphenol A-Derivate a) zum Aufbau eines Epoxidharzes 
bzw. b) zum Aufbau eines Epoxyaminaddukts venwendet, wobei die Herstellung dieser Bindemittelkomponente in 
Gegenwart ungesattigter Monomere eriblgt die anschlieBend durch Emulsions- bzw. Suspenslonspolymerisation in 
wasserunlOsliche Polymere QberfQhrt werden. Man erhait auf diese Weise waBrige Dispersionen, die uberraschender- 
weise Im pH-Bereich von 5 bis 8 stabil sind. 

Gegenstand der Erfindung sind wdBrige Kunstharzdisperslonen enthaltend A) ein ionisches Harz auf Basis von 
nach Friedel-Crafts aralkylierten Epoxidharzen. B) ein verkapptes Polyisocyanat und ein Polymer aus mindestens einem 
radikalisch polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monomeren C). 

Die erf indungsgemaBen waBrigen Kunstharzdisperslonen werden hergestellt. indem man eine Mischung von min- 
destens einem Monomer C). einem ionischen Epoxidharz A) und einem verkappten Polyisocyanat B) in eine waBrige 
Dispersion uberfuhrt und radikalisch polymerisiert. 

Dabei sind ein Tell oder alle der zur Synthese des Epoxidharzes eingesetzten Bisphenole mit je mindestens einer 
Aralkylgruppe substitulert. 

Als ionisches Harz A) kommen sowohl anionlsche als auch kationische Harze in Frage, wobei kationische Harze 
aufgrund des besseren Umgrifis und Korrosionsschutzes bevorzugt sind. Die kationischen Harze enthalten bevorzugt 
Gruppen mit einem aktiven Wasserstoffatom wie Hydroxyl-. primare oder sekundare Amino- und Thiol-Gruppen. Diese 
Gruppen dienen als reaktive Zentren bei der Hartung des Lacks mit Vernetzungsmitlein wie beispielsweise blocWerten 
Polyisocyanaten. 

Bei der Komponente A) handelt es sich bevorzugt um ein durch Neutralisation mit organischen Sauren wassen^er- 
dOnnbares Amino-Epoxidharz. Solche Amino-Epoxidharze weisen im allgemeinen eine /Vminzahl von 30 bis 150 mg 
KOH/g. eine Hydroxylzahl von 50 bis SQO mg KOH/g und eine zahlenmittlere Molmasse (Mn) von 250 bis 10000. bevor- 
zugt 300 bis 5000 g/mol auf. Die untere Grenze der Aminzahl sollte bevorzugt 45, besonders bevorzugt 70, die obere 
Grenze dagegen sollte bevorzugt bei 120. besonders ba^orzugt bei 100 mg WOH/g liegen. 1st die Aminzahl zu niedrig, 
so 1st die LOslichkeit zu gering oder es entslehen durch ernen zu hohen Neutralisationsgrad zu saure pH-Werte in deri 
Abscheidungsbadern. 1st die Aminzahl zu hoch, so bildet sich bei der /\bscheidung ein schlecht haftender Film oder 
eine blasige Oberfiache. 
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Beispiele fOr Amino-Epoxidharze sind Umsetzungsprodukte von Epoxidgruppenhaltigen Harzen mit vorzugsweise 
endstandigen Epoxidgruppen aus den Qruppen Polyglyddyiather. Polyglycldylester und Polyglycidylamine mit gesftttig- 
ten und/oder ungesSttigten sekundaren und/oder primaren Aminen bzw. Aminoalkoholen. DIese kOnnen durch minde- 
stens eine primare und/oder sekundare Hydroxyigruppe, durch die DIalkylaminogruppe und/oder durch eine primare 
5 Aminogruppe, die durch Ketiminbitdung vorObergehend geschOtzt wird, modif iziert sein. 

Hydroxylgruppenhaltige Amino-Epoxidharze.werden zweckmdBig aus Pdyglycidyldthern mit bevorzugt zwei 1 ,2- 
Epoxidgruppen pro MolekQI erhalten. Unter POlygtycidyldther im Rahmen dieser Erfindung warden vorzugsweise seiche 
Friedel-Crafts aralkylierten Polyglycidyiather der allgemelnen Formel 
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mit 



Ri , R^ .R""" = jeweils unabhangig voneinander -H und/oder •CmH2m+i . 

30 R2 = -(CHR^)m-. bevorzugt -CHr. 

R3, R^' = jeweils unabhangig voneinander -H und/oder -CmHgm+i . Halogen Oder bevorzugt -H, 

R4 = H Oder ein niedriger. gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener Alkylrest mit 1 bis 
6 C-Atomen ist und 

n B 0 bis 8. bevorzugt 1 bis 6. 

35 m s 1 bis 8, bevorzugt 1. 

t,u = jeweils unabhangig voneinander 0 bis 4, 



verstanden. 

Diese Polyglycidyiather werden dadurch erhalten. daB man im ersten Schritt eine oder mehrere der Verbindungen 
40 wie z.B. 4,4'-Dihydroxy-diphenylmethan (Bisphenol F), 4,4'-Dihydroxy-diphenylpropan (BIsphenol A). 4.4'-Dihydroxy- 
benzophenon und Isomere des Dihydroxynaphthalin unter Saurekatalyse mit Alkenytaromaten im Sinne einer Frledel- 
Crafts-Alkylierung umsetzt und danach mit einer reaktiven Epoxidverbindung wie Halohydrinen (z.B. Epichlorhydrin und 
Methylepichlorhydrin) reagiert. 

Die Darstellung der fQr die Erfindung geeigneten aralkylierten Pdlyphenole ist in der glelchzeitig eingereichten 
45 Anmeldung P 44 36 097.5 beschrieben. 

Die derart modifizierten Bausteine fOr Polyglycidyiather werden dadurch erhalten, daB man a) Epihalohydrine wie 
Epichlorhydrin oder Methylepichlorhydrin mit aralkyliertem DIphenol un^etzt, so da3 Polyglycidyiather mit einer zahlen- 
mtttleren Molmasse Mn von etwa 300 bis 5000 g/mol und einem Epoxid-Aquivalentgewicht (molare Masse dividiert durch 
die mittlere Anzahl der Epoxkjgruppen pro MolekQI) von etwa 1 70 bis 2500 g/mol resultieren. Polyepoxide mit geeigneter 
so Molmasse werden entweder durch Auswahl der Moi-Verhaitnlsse von aralkyliertem DIphenol und z.B. Epichlorhydrin 
Oder durch Reaktion der monomeren Diglycidylverbindungen mit weiterem aralkyliertem Bisphenol unter Zusatz von 
Katalysatoren wie Lewis-Sduren, Lewis-Basen oder Phosphoniumsalzen hergestellt. 

Besonders bevorzugt fOr die Erfindung sind Epoxidharze aus Bisphenolen. die durch Umsetzung mit Styrol modifi- 
ziert worden sind. 

55 Die Epoxidharze kOnnen voltstandig oder teilweise hydriert sein, oder es kOnnen Gemische von Epoxidharzen mit 
unterschiedllcher Struktur und Molmasse eingesetzt werden. Weiterhin kann zum Elastifizieren ein Teit des beschrie* 
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benen Polyglycidyiathers durch aliphatische Poiyglycidyiather der Formel 



CHj - CH - CH2 - [0-(CHR\]^ - 0 - CH2 - CH - CHj 





ersetzt werden. wobei 



H Oder ein niedriger, gegebenenfalls mit verschledenen Substltuenten versehener Alkylrest mit 1 bis 6 C- 
Atomen ist und 



Beispiele sind Bisglyddylather aus Polypropylenglykol Oder Polybulylenglykol mit verschledener Molmasse. Die 
modifizierten Epoxidharze kdnnen auch durch Reaktion mit langkettigen Polyalkoholen wie Hexandiol-1.6, Neopentyl- 
glykol, bisathoxyliertesNeopentylglykol, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester und Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan, 
Monoanhydro-pentaerythritsowie Polytetraiiydrofurandiol, Polycaprolactondiol, Polycaprolactamdiol oder Polybutadien- 
diol in Gegenwart von geeigneten basischen oder sauren Katalysatoren wie Borfluorid-Amin-Komplexen modrfiziert 
werden. Wahrend Polyalkohole mit primaren OH-Gruppen sich bei geeigneter Katalyse direkt mit Polyglycidyiathern 
umsetzen lassen. werden sekundare OH-Gruppen zunachst mit Di-isocyanat umgesetzt. Das erhaltene NCO-termi- 
nierte Reaklionsprodukl kann dann ohne Schwierlgkeiten als Brucke zwischen 2 Mol Polyglycidyiather unter VergrOBe- 
rung des Molekuls und der Funktionalitat eingebaut werden. 

Das aralkylierte EpoxidlTarz kann zum Senken der Aminzahl auch mrt gesattrgten oder ungesattigten Polycarbon- 
sauren und/oder Hydroxyalkylcarbonsauren modifiziert sein. Aliphatische. cycloaliphatische und/oder aromatische Poly- 
caitx)nsduren verschledener Ketteniange sind beisplelsweise Adipinsaure, Sebaclnsaure, Fumarsaure. Isophthalsaure 
und dimere Fettsauren. Unter Hydroxyalkylcarbonsauren werden Mllchsaure, Dimethylolproplonsaure Oder auch car- 
boxyl- und hydroxylgruppenhaltlge Polyester verstanden. Bei der Umsetzung von uberschussigem niedermolekularem 
Polyglycidyiather mrt Polycarbonsauren und/oder Polyalkoholen werden als Zwischenstufe modif izierte Polyglycidyiather 
erhalten, die dann waiter mrt Aminen und/oder Aminoalkoholen reagieren. 

Auch heterocydische Polyepoxidverbindungen kOnnen venwendet werden, wie 1,3-Diglycidyl-5.5-dimethylhydan- 
toln, Triglycidylisocyanurat Oder Diepoxide aus Bisimiden. Eine andere geeignete Klasse von Polyepoxiden sind Poly- 
glycidyiather von phenolischen Novolakharzen, wodurch die Funktionalitat von 2 bis auf etwa 6 Glycidylgruppen pro 
MdekQI gesteigert werden kann. Durch Defunktionalisieren mit langkettigen Alkylphenolen wie Dodecylphenol kOnnen 
zusdtzlich elastif izierende Elemente eingebaut werden. Auch kOnnen Polyglycrdylester von Polycarbonsauren wie Hexa- 
hydrophthalsauredlglycidylester, Tetrahydrophthalsaurediglycidylester oder Fumarsaurediglycidylester venivendet wer- 
den. 

Das Einfuhren der Aminogruppen erfblgt entweder durch /Addition von NHreaktiven Verbindungen an die Epoxid- 
gruppe oder durch Umsetzen der Hydroxylgruppen des Grundharzes mit basischen Monoisocyanaten, die durch Reak- 
tion von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- oder Polyisocyanaten mit 
Dialkytaminoalkanol (vgl. DE-A 27 07 405) entstehen. 

Als NH-reaktive Verbindungen werden venwendet primare Amine ausgewdhlt aus linearen und verzweigten Alkyl- 
und Alkanolaminen mit 1 bis 12 Kohlenstoffetomen im AIM- bzw. Alkanolresl. wie Methylamin. Athylamin, Propylamin, 
Butylamin, Oclylamin, Monoathanolamin, 2-Athylhexylamin. aus Dialkylaminoalkylaminen und Alkoxyalkylaminen mit 
insgesamt 3 bis 14 Kbhienstoffatomen wie Dimethylaminopropylamin, Diathylaminoathyiamin, Dlmethylaminoneopen- 
tylamin oder Methoxypropylamin und/oder bevorzugt sekundare Amine wie Dralkylamine, Monoalkylhydroxyalkylamine, 
Dihydroxyalkylamine und cydische Amine mit insgesamt 2 bis 1 4 Kbhienstoffatomen. Beispiele fur solche Verbindungeri 
sind DImethylamln. Diathylamin, Dipropylamin. DIbutylamin, Methylbutylamin, Dimethylaminopropylamin. N-Methylami- 
noathanol oder Diathanolamin oder auch cydische Amine, wie Morpholin oder Oxazolidin. Beim Einsatz der primaren 
Amine reagiert das Amin in Abhangigkeit von den angebotenen stOcftiometrischen Verhaitnissen mit 1 bis 2 Epoxld- 
gruppen unter Molekulvergr03erung. 

Weiterhin kdnnen primare Amine der allgemeinen Formel 



w 



v 



Zahlen von 2 bis 6 und 
Zahlen von 5 bis 50 bedeuten. 



H2N-CRI R2-R3-0(CHR4-CHR50)nR6 



Oder sekundare Amine der allgemeinen Formel 



H-N-CR1 R2.R3-0{CHR4.CHR50)n-R3-CRi R2.N-H 
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eingesetzt werden. 

In dieser Formel stehen R1 und R2 fOr Wasserstoff, AlkyI- oder -CHrOH Gruppen. R3 steht fur einen linearen oder 
verzweigten Alkytenrest. Insbesondere fOr einen Alkylenrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, und R5 stehen fOr Was- 
serstoff Oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R6 steht f Or Wiasseretoff, einen Alky!-. CycloalkyI- Oder Phenylrest, 

5 vorzugsweise fur einen Aikylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und n ist eine ganze Zahl von 0 bis 5. Als Belspiele fOr 
solche Monoamine werden genannt: Athanolanftln. Propanolamin, Butanolamin, Athylenglykol(2-amino-dthy{)dther 
(H2N-CHrCH2O-CH2-CHr0H) und DiathylenglyKolmono(3-amlnopropyl)ather (H2N-(CH2h-0-CHrCHrO-CHrCHr 
OH). Beim Einsatz der primfiren Amine reagiert das Amin mit der Epoxidgruppe in Abhangigkeit von den angebotenen 
stOchlometrischen Verhaitnissen unter MolekQtvergrOBerung. Als Beispiel fOr Diamine werden genannt: Jeffamine® M- 

10 Serle, Jeffamine® D-Serie und Jeffamine® EO-Serie. 

Weiterhin kommen Di- oder Triamine mit primfiren und/oder sekundaren Aminogruppen in Frage. wie z.B. Lauryl- 
propylendiamin. Talgfettpropytendiamin. 

Mit sekundaren Diaminen tritt eine Kettenveriangerung ein. Als sekundare Diamine* bevorzugt langkettige Diamine, 
werden N.N'-Dialkyldiaminoalkane vine z.B. N,N'-Bis(isohexyl)-1,6<liaminohexan. N,N'-Bis(isohexyl)isophorondia- 

is min.N.N'-Bi8(isohexyl)-dim6thylhexam6thylendiamin,N,N-Bis(isohexyl)-2*methylpentam^^ N,N'-Bi8(i60he- 
xyl)-dthylendiamin und N,N'-Bis(lsohexyl)-di-(4-amlnocyclohexyl)methan oder Umsetzungsprodukte von gesattigten 
Qlyddyiathern oder -estern oder Epoxyalkanen mit primdren DIaminoalkanen verwendet wie das Additionsprodukt von 
Hexandiamin-1 .6 mit 2 Mol Glycidylesterder ®Versaticsauren (in a-Stellung verzweigte Monocarbonsauren, besonders 
mit 5 bis 1 1 Kohlenstoffatomen). 

20 Als Monoepoxide kOnnen fQr diesen Zweck auch gesattigte oder ungesattigte Glyddyiather oder a-Epoxide ver- 
schiedener Ketteniange wie Dodecan-1,2-oxid oder Butylenoxid eingesetzt werden. Die geeignete Zahl an Hydroxyl- 
gruppen entsteht dabei einmal aus der Epoxidgruppe bei der Addition der sekundaren Aminogruppen, zum anderen 
kann siedurch Einsatz von Hydroxyalkylaminen gesteuert werden. Weiterhin kOnnen als sekundare Diamine das Umset- 
zungsprodukt von 2 Md 2-Athylhexylamln mit 1 Mol Beckopox® EP 075 (Diglycidyiather auf Basis von Propylenoxld) 

25 und/oder 1 Mol ®Beckopox EP 140 (Epikote® 828). sowie aliphatische sekundare Diamine auf Basis von Propylenoxid- 
Addukten von DIolen oder Triolen, wie z.B. Novamin®-Typen zum Einsatz kommen. 

Die Molverhaitnisse zwischen Epoxid- und Aminogruppen-haltigen Verbindungen sind so zu wahlen, daB der vol!- 
standige Einbau des Amins gewahrleistet ist, weil durchbruchartige OberfiachenstOrungen beim elektrophoretischen 
Beschichten auftreten kOnnen, d. h. ein geringfOgiger UberschuB an Epoxidgruppen ist vortellhaft. 

30 Alle Amine kOnnen gleichzeitig oder stufenweise mit den Epoxidgruppenhattigen Verbindungen umgesetzt werden. 
Die Reaktion der Amine beginnt schon bei Raumtemperatur und ist im allgemeinen exotherm. Um eine vollstandige 
Umsetzung zu enreichen, ist es in der Regel notwendig, die Temperatur zeitweise auf etwa 50 bis 120 ""C zu erhOhen. 
Bei der Herstellung des Amino-Epoxki-Harzes geht man so vorteilhaftenweise vor, daB man zunachst das Epoxid-Harz 
in einem Oder mehreren racGkalisch polymerisierbaren olefinlsch ungesattigten Monomeren lost und dann mit den Ami- 

35 nen umsetzt. 

FQr Vernetzungsreaktionen mOssen in dem Amino-Epoxid-Harz stets Hydroxylgruppen vorhanden sein. Die im 
Molekul vorhandene IHydroxylzahl (gemessen in mg KOH pro Gramm Festharz) ist maBgebend fOr die Vernetzungsfa- 
higkeit des Films. Sie sollte Qber 50, vorzugsweise Ober 100. besonders vortellhaft Qber 150 mg/g liegen. Die obere 
Grenze der Hydroxylzahl liegt bei 400, vorteilhafter unter 300 mg/g. Ist die Hydroxylzahl zu niedrig. so entstehen bei 

40 der Vernetzung Rime, die noch in organischen LOsemitteIn wie Methyiathylketon lOslich sind. Ist die Hydroxylzahl dage- 
gen zu hoch. so wird der Film zu sprOde und bleibt eventueil auch zu hydrophil. Im Molekul mOssen mindestens zwei 
vernetzungsfahige, bevorzugt primare Hydroxylgruppen vorliegen. 

Die for den VemetzungsprozeB wichtigen primaren und/oder sekundaren Hydroxylgruppen M)nnen anteilweise 
durch primare und/oder sekundare Aminogruppen ersetzt werden. Das Einfuhren von primaren Anrunogruppen in den 

45 HarzgrundkOrper erfblgt vorzugsweise durch Umsetzen von mindestens ein. bevorzugt mindestens zwei Epoxidgruppen 
pro MolekGI enthaltenden Harzen mit einem amino- und/oder hydroxylgruppenhaltigen Ketimin und/oder Aldimin 
und/oder Polyamin. Die Ketimine werden nach bekannten Methoden durch Wasserabspaltung aus den entsprechenden 
Polyaminen der allgemeinen Struktur R-NR-R-NH2 oder den entsprechenden Aminoalkoholender allgemeinen Struklur 
HO-R-NH2 und den geeigneten aliphatischen Ketonen wie Diathylketon. Methylisobutylketon. Athyl-n-propyiketon oder 

so auch Cydopentanon, Cydohexanon, Acetophenon usw. hergestellt. Bevorzugte Ketimine sind Umsetzungsprodukte 
aus Methylisobutylketon und Diathylentriamin. Die Reaktionsbedingungen (Reaktionstemperatur, Auswahl des LOsemit- 
tels) mOssen so gewahit werden, daB keine die Ketiminbindung zersetzende Substanzen wie Wasser in dem Reakti- 
onsprodukt vorhanden bleiben. 

Das Ketimin schOtzt die primare Aminogruppe (vgl. U8-A 3,523.925). so daB das Amin Qber eine weitere f unktionelle 

55 Gruppe, z.B. eine Hydroxylgruppe oder bevorzugt eine sekundare Aminogruppe ohne Schwierigkeiten mit dem Epoxid- 
grundharz umgesetzt weden kann. Durch die Wahl der Molverhaitnisse der eingesetzten t^mponenten muB gewahr- 
leistet sein, daB kein unumgesetztes niedrigmolekulares Amin im Ansatz zurOckbleibt, weil sonst durchbruchartige 
OberfiachenstOrungen beim elektrophoretischen Beschichten auftreten. Die Reaktion der sekundaren Aminogruppen 
des Polyaminoketimins mit der EpoxkJgruppe beginnt schon bei Raumtemperatur und ist im allgemeinen exotherm. Um 
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eine vollstdndige Umsetzung zu erreichen, ist es in der Regel notwendig, die Temperatur zeitweise auf 50 bis 120 «C 
zu erhfihen. 

Die verkappten Polyisocyanate (Komponente B) werden dadurch hergestellt daB man ein multifunktionelles Iso- 
cyanat mit mindestens einer stOchiometrischen Menge einer monofunktionellen, aktiven Wasserstofff (Zerewltinow- 
Reaktion) enthaltenden Verblndung umsetzt, wobei gegebenen^lls basische Katalysatoren wie tertiare Amine Oder 
geringe Mengen an Zinnsalzen wie Dibutylzinndilaurat zugegeben werden kOnnen. Die Isocyanatgruppe wird auf diese 
Welse bei Raumtemperatur gegen Reaktionen mit Wasser oder Alkoholen geschutzt. Die Schutzgruppe spaltet sich bei 
Einbrenntemperaturen von wenigerals 210 °C. vorzugsweise weniger als 190 besonders unter 180 ''C. andererseits 
Qber 110 vorzugsweise iiber 150 °C, wieder ab, damit die freiwerdende Isocyanatgruppe mit den Hydroxylgruppen 
des Basisharzes reagieren kann. Mittel. die die Isocyanate blocWeren, enthalten nur eine einzige Amin-, Amid-, l-actam- 
, Thio- Oder Hydroxylgruppe. So haben sich beispielsweise bewdhrt aliphatisclie Oder cycloaliphatische Alkohole wie 2- 
Athylhexanol. Dialkylaminoalkohol wie Dimethylaminoathanol, Oxime wie MethyiatlTylketoxIme, Lactame wie e-Capro- 
lactam oder Pyrrolidon-2, Imide wie Plitlialimid Oder N-Hydroxy-maleinimkJ, Hydroxyalkylester, IVIalonsflure- oder Ace- 
tessigsaureester. Es werden aber auch p-Hydroxyglykole oder -glykoiather und Glykolamide empfohlen. Bevorzugt sind 
auch solche Isocyahatverbfndungen, bei denen ein Teil des Verkappungsmittels (vorzugsweise 10 bis 50 % mindestens 
eine olefinisch ungesattigte Gruppe enthait. Beispiele fOr entsprechende Verkappungsmittel sind die Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylate. 

Als typische multifunklionelle Isocyanate eignen sich aliphatische. cycloaliphatische, araliphatische und/oder aro- 
matische Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro MolekQI. Als aromatische Diisocyanate und Poly- 
isocyanate eignen sich die Isomeren oder Isomerengemische von Phenylendiisocyanat. Toluylendiisocyanat, 
Xylylendiisocyanat. Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat. Diphenyltetraiso- 
cyanat. bevorzugt Naphthyltetraisocyanat, Toluylen-. Isophoron- und Xylylendiisocyanat. Aufgrund ihrer guten Bestdn- 
digkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)allphatische Di-isocyanate Produkte mit geringer 
Vergilbungsneigung. Beispiele hierfOr sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentylendilsocyanat, sowie die Hydrierungspro- 
dukte der aromatischen Diisocyanate wie Cydohexylendiisocyanat, Methylcydohexylendiisocyanat und Dicyclohexyl- 
methan-di-isocyanat Aliphatische Diisocyanate sind Vertindungen der Formel 



O = C = N - (CR2)r- N = C = O 



worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20. insbesondere 6 bis 8 ist und R2 Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 
bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen bedeuten. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethy- 
lendiisocyanat. Pentamethylendiisocyanat. Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Alhyiathylendiisocyanat, 
Dimethyiathylendiisocyanat, Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt wer- 
den als Diisocyanate Isophorondiisocyanat. Dicyclohexylmelhan-diisocyanat. Diphenylmethandiisocyanat. Trimethylen- 
diisocyanat, Tetramethylendiisocyanat oder Toluylendiisocyanat. 

Vinylpolymerisate, die Isocyanatgruppen enthalten und durch Copolymerisation von z. B. Cyanatoathy!(meth)acrylat 
Oder Dimethyl-isopropylbenzylisocyanat mit noch Alkyl{meth)acrylaten und/oder (A!kyl)-vinylbenzolen entstehen, kOn- 
nen auch verwendet werden. Ebenso sind gemischte aliphatische/aromatische Isocyanat-Verbindungen geelgnet. 

Als Polyisocyanate haben sich auch Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisatlon der oben 
genannten Diisocyanate oder durch Reaktion dieser Diisocyanate mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthal- 
tenden Verbindungen entstehen. Falls notwendig, kann die mittlere Funktionalitat gegebenenfalls durch Zusatz von 
Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fOr solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat. 
Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Eine MolekulvergrOBerung kann auch durch Reaktion mit tertiftren Aminogruppen enthaltenden Polyalkoholen wie 
N-Methyl-diathanolamin, Triathanolamin oder tertiare Aminogruppen enthaltenden Pdyaminen wie 3-(Methyl)-3-(2-ami- 
noathyl)aminopropylen erfblgen. Um die LOslichkeit zu verbessern, kOnnen auBerdem kettenabbrechende N-Dialkyl- 
amlnoalkohole wie Dimethylaminoaihanol oder N.N-Dlalkyl-alkyfendiamine wie Dimethylaminopropylen oder N,N- 
Diathyl-N-methyl-1,2-athandiamin eingesetzt werden. Isocyanathaltige PrSpolymere auf Basis von Polyglykoiathern, 
Polyesterpolyolen, Polyatherpolyolen. Polycaprolaclonpolyolen und/oder Polycaprolactampolyolen kOnnen ebenfalls mit 
Vortell eingesetzt werden. 

Zur Synthese des verkappten Polyisocyanats kann das entsprechende Mono- oder Di-isocyanat vor Zugabe des 
Verkappungsmittels in den zur Herstellung des Polymers C) benOtigten olefinisch ungesattigten Verbindungen C) oder 
deren Mischungen oder in aprotischen Ldsemittein wie z.B. Toluol. Xylol Oder Methyisobulylketon gelOst werden. Alter- 
nati V hierzu kann das ungesattigte Monomere bzw. aprotische LOsemittel wie die oben genannten auch nach der Additton 
des Verkappungsmittels zu dem Isocyanat zugegeben werden. 

Eine andere Variante besteht darin, daB die beschriebenen Diisocyanate in stOchiometrisch geeigneter Weise mit 
den beschriebenen Monoalkoholen und/oder Aminen nur halbblocWert werden, wobei Umsetzungsprodukte von Butyl- 
glykol bzw. Butyldiglytol mit Toluylendiisocyanat und Methyiathylketoxim mit Isophoron- und Tetramethylxylyiendiiso- 
cyanat bevorzugt sind. Die Halbverkappung kann lOsemittelfrei in Substanz oder in den beschriebenen Monomeren 
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durchgefOhrt werden. Solche habblodderten Dlisocyanate werden dann Qber die verbleibende NCO-Funktion entweder 
vor Oder vorzugsweise nach der Umsetzung der Epoxidharze mil den Aminen an die freien Hydroxyl- bzw. Aminogruppen 
des Epoxidharzes bzw. des Amino-Epoxidharzes addiert, wobei diese Addition vorzugsweise in Gegenwart der beschrie- 
benen Monomere durchgefOhrt wird. Auf diese Weise erhajt man sogenannte selbstvernetzende Systeme, die ^entails 

5 Gegenstand dieser Erf indung sind. Zur Ausbalancierung anwendungstechnischer Eigenschaften kann einem selbstver- 
netzenden System anteilsweise ein blockiertes Polyisocyanat B) zugemischt werden. 

Als ungesdttigte Monomere. die bereits bei der Synthese des Amino-Epoxidharzes als auch bei der Synthese des 
verkappten Isocyanats vorhanden sein kOnnen bzw. nach deren Synthese zugegeben werden, kommen die fblgenden 
Vinylmonomeren in Frage: Vinylaromaten. wie Styrol, Methylstyrole. Halogenstyrole; Vinylftther; Vinylester von allpha- 

10 tischen MonocartwnsAuren mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylstearat; Ester von a,p- 
ungesdttigten Sduren wie Alkyl(meth)acrylate, Aikylf umarate, Aikylmaleinate mit 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- 
gruppe; Monoester von a,p-ungesattigten Sauren mit mehnwertlgen Alkoholen wie Hydroxyalkyl(meth)acrylate, Hydro- 
xyalkylcrotonate mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen und einer bis drei freien Hydroxylgruppen in der Aikoholgruppe wie 
Hydroxyathyl- und HydrQxypropyl-(meth)acrylat. NeopentylglykDlmono(meth)acrylat. Trimethylolpropan- 

15 mono(meth)acrylat und Pentaerythritmono(meth)aaylat sowie Mischungen der genannten Vinylmonomeren. 

Vorzugsweise werden eingesetzt Acryl- Oder Methaaylsaureester von 1 bis 18 Kbhienstoffatome enthaltenden 
Monoalkoholen. vorzugsweise n-Butytmethaaylat. Methylmethacrylat, Isobutylaaylat, 2-Athylh6xylacrylat, insbeson- 
dere Butylacrylat in Betracht. Weitere geeignete Monomere sind Styrol, Vinyttoluol. a-Methylstyrol Oder hOher substitu- 
ierte Styroie, wie z.B. 2,4-Dimethylstyrol. sowie Vinylester von 2 bis 15 Kohlenstcffatome enthaltenden 

20 Monocart)onsauren, wie z.B, Vinylacetat, Vinylpropionat. Vinylpivalat, Vinylversatat. Bevorzugt sind hier insbesondere 
Styrol. Vinyltoluol und a-MethytstyroL Weiterhin kOnnen als ungesdttigte Monomere Hydroxyalkylacrylate, bevorzugt 
Hydroxydthyl(meth)acrylat Oder Hydroxyprcpyl(meth)acrylat Oder ungesftttigte 1,2-Epoxidgruppen enthaltende Mono- 
mere wie Glycidyl(meth)acrylat genommen werden. Monomere dieser Art kOnnen wegen ihrer reaktiven Gruppen erst 
nach AbschluB der Synthese des Amino-Epoxidharzes bzw. des verkappten Isocyanats zugefOgt werden. Der Massen- 

25 anteil an ungesdttigten Monomeren bzw. an Polymer C) betrflgt ca. 1 bis 80. vorzugsweise 5 bis 30 %, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Kbmponenten A), B) und C), jeweils als Feststoff gerechnei 

Das Mischungsverhattnis der Kbmponenten A) zu B) liegt bevorzugt zwischen 90 zu 10 und 60 : 40 % und wird 
empirisch aus den optimal errelchbaren anwendungstechnischen Eigenschaften bei der gegebenen Einbrenntempera- 
tur bestimmt. Die Komponenten A) und B), bevorzugt deren Mischungen mit den ungesdttigten Monomeren. kdnnen in 

30 dem beschriebenen Verhaitnis entweder kalt gemischt werden oder Komponente B) wird der in situ gefertigten Kompo- 
nente A) bei hOherer Temperatur zugesetzt. AnschlieBend werden in der Lackverarbeitung gebrauchtiche Additive und 
sauren zugegeben. 

Die Vernetzung der OH-gruppenhaltigen Komponente A) mit blockierten Polyisocyanaten B) kann gegebenenfalls 
durch Zusatz von 0,01 bis 2 %, speziell 0,5 bis 1 %, bezogen auf die Summeder Massen der Komponenten A) und B), 
35 stark basischer tertiarer Amine und/oder aktiver Metallverbindungen beschleunigt werden. Eine besondere, manchmal 
synergistlsche WIrkung wird errelcht, wenn das abgeschiedene OH-gruppenhaltlge Harz in einem stark basischen 
Medium vorliegt und Metallsaize von Wismut. Blei. Cobalt, Eisen. Antimon und/oder Zinn-ll- und -IV genommen werden. 
Besonders bevorzugt werden Katalysatoren wie Eisen-lll-acetylacetonat, DIbutylzinndilaurat, Tri-n-butyl-zinn-oxid. Dibu- 
tylzinn-dioctylmaleat, Zinn-octoat, Zinn-oleat. Tetrabutyltitanat und/oder Cobalt-2-athylhexoat. 
40 Zum /Ujsbalancieren der anwendungstechnischen Eigenschaften ist es zweckmaBig, daB das an der Kathode 
abscheidbare Harz au8er dem Vernetzungsmittel noch zusdtzlich eine Massenanteil bis zu 15 %. bevorzugt 1 bis 10 % 
hydroxy- und/oder amino- und/oder epoxyfunktioneller doppelbindungshaltiger Monomere enthait, die mit den blockier- 
ten Polyisocyanaten und dem Aminoepoxidharz reagieren kOnnen. 

Durch Protonieren mit Sauren wird das kationische Bindemittelgemisch In an sich bekannter Weise wasserverdOnn- 
45 bar gemacht Beispiele fOr Sauren sind /Vmeisensdure, Milchsaure, Esslgsaure, Propionsaure, Zitronensaure, Malon- 
saure, /\crylsaure, Phosphorsdure oder Alkylphosphorsdure. Einbasige niedermolekulare organische Cartx)nsauren 
werden bevorzugt. Es muB mindestens so viel Saure zugegeben werden, daB eine stabile Emulgierung des kationischen 
Basisharzes erfolgt. Ein OberschuB an Saure, d.h. ein Neutralisationsgrad uber 100 %. ist zweckmaBig zu vermeiden. 
Der "MEQ-Wert" (spezifischer Sauregehalt im Festharz, ubiichenweise gemessen in mmol/100 g) liegt im altgemeinen 
so zwischen 20 und 80 mmol/1 00 g. Es wird ein mOglichst niedriger spezifischer Sduregehalt angestrebt, um ein mOglichst 
hohes /UDScheidequivalent zu erhalten. Diese Mischung wird dann mit vorzugsweise 60 bis 95 ""C warmem. entminera- 
lisierten Wasser zu einer Emulsion weiterverarbeitet. In der entstandenen Emulsion werden durch Zugabe von Radi- 
kalbildnern anschlieBend die vorhandenen ungesattigten Monomere nach bekannten 
Emulslonspolymerisationstechniken polymerisiert und man erhait 30 bis 60%ige, vorzugsweise 30 bis 40%ige Disper- 
se sionen. /^wendung als Radikal-lnitiatoren kOnnen sowohl alle bekannten Redoxsysteme als auch thermisch zeriallende 
Radikalbildner wie Azoverbindungen. Peroxide, Persaureester und Hydroperoxide f inden. Bevorzugt werden Kombina- 
tionen mit Reduktionsmittein wie tert.-Butylhydroperoxld/Ascorbinsaure. Die Molmassen der so erhaltenen polymeren 
Harze C) liegen, bestimmt nach der Gelpermeationschromatographie-Methode, zwischen 10.000 und 2.000.000, vor- 
zugsvveise zwischen 30.000 und 600.000 g/mol. Zur Feineinstellung geeigneter Molmassen kOnnen gegebenenfalls 
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Regler eingesetzt werden, wiez.B. Alkohole. PolySther, Mercaptane Oder Unterphosphorige Saure. Die Polymerisati- 
onstemperaturen liegen Im allgemeinen zwischen ca. 20 und 95 °C. Sle richten sich nach dem anzustrebenden Mole- 
kulargewichtsbereich und den verwendeten Polymerisationsinitiatoren und deren Wirkungsoptimum. 

Die erf indungsgemdBen Dispersionen eignen sich ausgezeichnet als ionisch stabilisierte Bindemittel auf Wasser- 
basis, die zur Weiterverarbeitung zu Elektrotauchlacken besonders geelgnet sind. Diese Eleklrotauchlacke auf der Basis 
der erfindungsgemaSen Dispersionen tonnen Bleisilikat als Konrosionsschutzpigment enthalten. EIn besonderer Vorteil 
liegt jedoch darin. daB die erfindungsgemaBen Dispersfonen sich fur bleifrele Eleklrotauchlacke eignen. 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten alle Angaben von Prozent oder Teilen Massengehalte, sofern nicht 
anders angegeben. 

Beispiele 

Herstellungsbeispiele 

I. Styrolisierung von BIsphenol A (BisA-S) 

In einen mit RQckfluBkQhIer und RQhrer ausgerQsteten 3 Halskolben werden 289,45 g Styrol, 317,30 g Brsphenol 
A, 0,57 g Borsdure und 1 ,35 g OxalsSure gegeben und unter Schutzgas (Stickstoff) auf 120 aufgeheizt. AnschlieBend 
halt man solange bei 120 °C, bis ein FestkOrpergehalt (1 g. 160 *»C, 0.5 h) von Ober 95 % erreicht ist. Danach laBt man 
die Schmelze in Pfannen ab und zerWeinert den auf Raumtemperatur abgekuhlten Feststoff. 

II. Epoxyharze 
Grundansatz: 

In einem 6 1 4-Halskolben mit RQckfluBkQhIer und RQhrer wind eine auf 120 enwarnrrte Mischung von ©Epikote 
828 R und Bisphenol A bzw. styrolisiertem BIsphenol A-S (Beispiel I) mit einer 20%igen KatalysatorlOsung von 4-Dime- 
thylaminopyridln in ®Texanol versetzt. AnschlieBend heizt man auf 150 und halt dort solange, bis der in Tabelle 1 
enwahnte EV-Wert (molare Masse dividiert durch die Anzahl der Epoxidgruppen pro Molekul) erracht Ist. Danach wird 
die Heizung ausgeschaltet und mit Methoxypropanol bzw. Styrol auf einen FestkOrpermassengehalt von 70 % bzw. 80 
% verdunnt 



Tabelle 1 



Epoxyharz 


2 


3 


4 


5 


Epikote 828 


1986,0 g 


1 986,0 g 


1986,0 g 


1986.0 g 


Bisphenol A 


589,0 g 


589.0 g 






BisA-S aus Bsp. 1 






1126.6 g 


1126.6 g 


Katalysatorlsg. 


2.6 g 


2.6 g 


3.1 g 


3.1 g 


EV-Wert (g/mol) 


451 


451 


545 


545 


Methoxypropanol 


1104,0 g 




1334.0 g 




Styrol 




644.0 g 




778 












Festl^rpergehalt 


70% 


80% 


70% 


80% 



3. Epoxyamlnaddukte 

Das in Beispiel II (Tabelle 1) hergestellte Epoxyharz wird in einen 2 1 3-Halskolben mit RQckfluBkQhIer und Ruhrer 
gegeben und mit Methoxypropanol bzw. Styrol vendQnnt. AnschlieBend wird die LOsung bei 40 bis 50 mit Diathano- 
lamin versetzt. Es wird solange bei angegebener Temperatur gehalten, bis der in Tabelle 2 niedergelegte EV-Wert 
erreicht ist. Danach setzt man Dimethylamlnopropylamin und ein Addukt aus 1 mol Hexamethylendiamin (HMDA) und 
2 mol ©Cardura E 10 (E 10) zu. heizt auf 120 und halt dort solange, bis ein EV-Wert von uber 10 000 g/mol und die 
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entsprechende Aminzahl erreicht ist. 



Tabelle 2 



Ansstz 


2-2 


3-2 


4-2 


5-2 


EDOxvharz (Tab. 1) 


920.4 g 


805.4 g 


11 12,3 g 


973,3 g 


MathoxvoroDanol 


162.1 g 




176.8g 




Styrd 




187.6 g 




211.7 g 


Diathanolamin 


52.5 g 


52.5 g 


52.5 g 


52.5 g 


Dimethylaminopropylamin 


19.4 g 


19.4 g 


19.4 g 


19.4 g 


Addukt(E10 + HMDA) 


97.6 g 


97.6 g 


97.6 g 


97.6 g 












Aminzahl (Lsg.) 


53.7 


57.8 


46,1 


49.6 


FestkOrpermassengehalt 


65% 


70% 


65% 


70% 



20 

IV. Urethanhdrter 

In einem 2 1 4-Hal8Kolben mit RQckfluBkOhler, DestillationsbrQcke und ROhrer warden bei Raumtemperatur 522 g 
25 Toluylendiisocyanat und 544 g Toluol vorgelegt. AnschlieBend doslert man eine Mischung von 134 g Trimefthylolpropan 
und 354 g Butylglykol so zu. da8 die Temperatur nicht Qber 1 00 *'C ansteigt Man rOhrt solange bei 90 bis 1 00 ^'C nach, 
bis der NCO-Wert unter 0.1 % betrdgt und setzt dann 136.44 g ®Texanol und 54.58 g 2-Athylhexanol zu. 

V. Dlsperslonen 

a) Vorgehensweise far Ansalz 2-3 und 4-3 (Tabelle 3): 

In einem ReaktionsgefftB mit ROhrer. RQckfluBkOhler und DestillationsbrQcke wird die 65 %ige HarzlOsung 2-2 bzw. 
4-2 geladen. auf 85 ""C aufgeheizt und das LOsemittei im Vakuum abdestilllert. Sobatol kein Destillat mehr Qbergeht setzt 
35 man den in Beispiel IV hergestellten Hdrter zu. Nachdem man ca. 15 Minuten bei 85 ""C homogenisiert hat. neutralisiert 
man mit Ameisensdure und dispergiert mit vollentsalztem Wasser. Man erhait feinteilige (TeilchengrOBe unter 500 nm) 
Dispersionen 2-3 und 4-3 mit einem Feststoffmassengehalt von 30 %. 

b) Vorgehensweise fur Ansatz 3-3 und 5-3 (Tabelle 3): 

40 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wird die 70 %ige HarzlOsung 3-2 bzw. 5-2 geladen und 
auf 90 erhitzt AnschlieBend setzt man Dodecylmercaptan, HydroxyathylmethaCTylat und den In Beispiel IV herge- 
stellten Hdrter zu (Tabelle 3). Nach ca. 15 Minuten NachrOhren bei 90 ""C wird mit Ameisensdure neutralisiert und mit 
vollentsalztem Wasser dispergiert. 
45 Man setzt nun die Hdlfte der angegebenen Menge an ®Trigonox A 80 zu. homogenisiert ca. 1 5 Minuten und dosiert 
anschlieBend uber 20 Minuten eine 10 %ige LOsung von Ascorbinsdure in deionisiertem Wasser bei 90 ''C zu. 
Nach einer Stunde Reaktion bei 90 °C setzt man die zweite Hdlfte Trigonox A 80 zu und IdBt noch 2 Stunden bei 90 ""C 
polymerisieren. 

Man erhait feinteilige (TeilchengrOBe unter 500 nm) Dispersionen 3-3 und 5-3 mit einem Feststoffmassengehalt von 30 

50 



55 



9 



EP0694 578A2 

%. 

Tabelle 3 





OA 


3-3 


4-3 


5-3 






1162,5 g 


1458,6 g 


1354,5 g 


npfifillat 


^oo,^ g 




510,0 g 




HArtPr Ren l\/ 


^u,^ g 


oi4.4g 


501,1 g 


716.0 g 


DodecylmercaDtan 




15 4 a 




17 Q ft 


Ameisensdure 85 % 


18.9 g 


27.4 g 


22.0 g 


31.4 g 


HydroxySthylmethacrylat 




10,8 g 




12,6 g 


Trrgonox A 80 




7,8 g 




9,1 g 


Ascorbinsaure 




6.1 g 




7.1 g 


W^sser. deionisiert 


2612,3 g 


3778,6 g 


3043,5 g 


4403,1 g 


FestkOrpermassengehalt 


30% 


30% 


30% 


30% 



VI. Klarlacke 

Die unter PunW V hergestellten Kunstharzdispersionen werden durch Verdunnung mrt deionisiertem Wasser In 
Klarlacke mit einen FeslkOrpergehalt von 15% QberfQhrt und 2 Stunden geruhrt. AnschlieB^id werden bei 32 °C unter 
Aniegen von Spannung und einer Abscheidezeit von 1 50 Sekunden Bleche beschichtet. Die Bleche werden 20 Minuten 
bei 180 ^'C eingebrannt. IVIan eriiait einen glatten, kraterfreien Rim. Die Filme werden zur Bestimmung der GlasQber- 
gangstemperatur (mittels DSC = dynamische DIfferenzkalometrie; PerWn Elmer DSC) und der komplexen Viskositat 
vom Blech abgelOst. Die Ergebnisse der IVIessungen sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4 



Klarlack 


KL-1 


KL-2 


KL-3 


KL-4 


Dispersion 


2-3 


3-3 


4-3 


5-3 


Spannung 


300 V 


300 V 


300 V 


300 V 


Schichtdicke 


lOfim 


23 }im 


24 fim 


33 |im 


Glasubergangstemperatur 


39,5 "^C 


36.2 *»C 


40,2 *»C 


34.2 "^C 


Viskositat* 150^C. 0.01 Hz 


246 Pas 


120 Pas 


92,9 Pas 


66.5 Pas 



* Viskosiiat: Platte-Kegel-Messung der komplexen Viskositat durch Oszillatlon 
mittels schubspannungs-geslGuertem Rheometer {Bohlin OS). 



Patentanspriiche 

1 . WaBrige Kunstharzdispersionen enthaltend A) ein ionisches Harz auf Basis von aralkylierten EpoxkJharzen. B) ein 
verkapptes Polyisocyanat und C) ein Polymer aus mindestens einem radikalisch polymerlslerbaren olefinisch unge- 
sattigten Monomeren. wobei die zur Synthese der Epoxidharze eingesetzten Bisphenole zum Teil oder alle mit je 
mindestens einer Aralkylgruppe substituiert sind. 

2. WaSrige Kunstharzdispersionen gemaB Anspmch 1 . dadurch gekennzeichnet, daS als Komponente A kationische 
Harze auf Basis von aralkylierten Epoxidharzen venvendet wertlen. 
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3. WaBrige Kunstharzdispersionen gemfiB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB als Komponente A kationische 
Epoxid-Amin-Harze auf Basis von aratkytierten Epoxidharzen verwendet warden. 

4. WdBrige Kunstharzdispersionen gemdB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB ats Komponente A kationische 
Epoxid-Amin-Harze auf Basis von araikylierten Epoxidharzen nrut ener Aminzahl von 30 bis 150 mg KOH/g venwen- 
detwerden. 

5. WaBrige Kunstharzdispersionen gemdS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente A kationische 
Epoxid'Amin-Harze auf Basis von araikylierten Epoxidharzen mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 500 mg KOI^g 
verwendet werden. 

6. WaBrige Kunstharzdispersionen gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB als Komponente A kationische 
Epoxid-Amin-Harze auf Basis von araikylierten Epoxidharzen mit einer zahlenmittleren Molmasse (Mn) von 250 bis 
10000 gAnol venwendet werden. 

7. WfiBrige Kunstharzdispersionen gemdB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB als Komponente A kationische 
Epoxid-Amin-Harze auf Basis von styrolisierten Epoxidharzen venArendet werden. 

8. WaBrige Kunstharzdispersionen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB in dem ionischen araikylierten 
Epoxidharz A ein Teil des araikylierten Polyglycidyldthers durch aliphatische Polyglycidyiather der Fbrmel 

CH2 - CH - CH2 - [0-(CHR')J^ - O - CH2 - CH - CH2 

o o 



ersetzt wird, wobei 

R5 H Oder ein niedrlger, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener Alkylrest ist und 

v Zahlen von 2 bis 6 und 

w Zahlen von 5 bis 50 bedeuten. 

9. WaBrige Kunstharzdispersionen gemdB Anspruch 1. dadurch getennzeichnet, daB die zur Herstellung der katlo- 
nischen Epoxid-Amin-Harze venvendeten Amine ausgewahit sind aus primaren linearen und verzwetgten Aminen 
wie AlkyI- und Alkanolaminen mit 1 bis 12 Kohlenstoffetomen im All^- bzw. Alkanolrest, aus Dialkylaminoalkylami- 
nen und Alkoxyalkylaminen mit insgesamt 3 bis 14 Kohlenstoffatomen, sekunddren Aminen wie Dialkylaminen, 
Monoalkylhydroxyalkytaminen, Dihydroxyalkylaminen und cyclischen Aminen mit insgesamt 2 bis 14 Kohlenstoff- 
atomen. 

1 D. WaBrige Kunstharzdispersionen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der kationischen 
Epoxid-Amin-Harze auch primare Amine der allgemeinen Fbrmel 

H2N-CRI Ft2-R3O(CHR4-CHR50)nR6 

und/oder sekundare Amine der allgemeinen Formel 

H-N-CR1 R2-R3-0(CHR4-CHR50)n-R3-CRi R2-N-H 

eingesetzt werden, wobei 

Ri und R2 for Wasserstoff, Alkyl-, Oder -CH2-OH Griqapen, 

R3 for einen linearen oder verzweigten Alkylenrest. insbesondere fOr einen Alkylenrest mit 1 bis 

3 Kohlenstoffatomen, 
R4 und R^ for Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

R6 for V\^sserstoff. einen Alkyl-, CycloalkyI- oder Phenylrest. vorzugsweise fOr einen Alkylrest mit 

1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
n fur eine ganze Zahl von 0 bis 5 stehen. 
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11. WaBrlge Kunstharzdispersionen gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB die Komponente B ausgewahit 
1st aus verkappten aliphatischen. araliphatischen. cycloaliphatischen und aromatlschen Dl- und Polyisocyanaten, 
Mischungen aus solchen Isocyanaten und Mischungen aus Di- und Polyisocyanaten mit Monoisocyanaten. 

12. WaBrige Kunstharzdispersionen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der Verkappungsmittel 
der eingesetzten IsocyanatverbirvJungen mindestens eine ofefinisch ungesdttlgte Gruppe enthdH. 

13. WaBrige Kunstharzdispersionen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente C ausgewahit 
ist aus den Vinylmonomeren Vinylaromaten, wie Styrol, Methylstyrole, Halogenstyrole; Vinyiathern; Vinylestern von 
aliphatischen Monocarbonsauren mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylstearat; 
Ester von a,p-ungesattigten Sauren wie Alkyl(meth)acrylate. Alkylfumarate, Alkylmaleinate mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylgruppe; Monoester von a,p-ungesatligten Sauren mit mehnvertigen Alkoholen wie Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylate. Hydroxyalkylcrotonate mit 2 bis 12 Kbhienstoffatomen und einer bis drei freien Hydroxylgruppen 
in der Alkoholgruppe wie Hydroxyathyl- und Hydroxypropyl(meth)acrylat, Neopentylglykolmono(meth)acrylat, Tri- 
methylolpropanmono(meth)acrylat und Pentaerythritmono(meth)acrylat sowie aus Mischungen der genannten 
Vinylmonomeren. 

14. Verfahren zur Herstellung der waBrigen Kunstharzdispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine l\/lischung aus mindestens einem Vinylmonomer C, einem ionischen Epoxidharz A und einem teilweise oder 
vollstandig blocWerten Di- oder Polyisocyanat in eine waBrige Dispersion uberfuhrt wircl und unter Zusatz eines 
radikalischen Initiators polymerisiert wird. 

15. Venvendung der waBrigen Dispersionen gemaB Anspruch 1 als Bindemittel in Elektrotauchlackbadern, 

16. Venwendung der waBrigen Dispersionen gemaB Anspruch 1 als Bindemittel in bleifreien kationischen Eleklrotauch- 
lackbadern. 

17. Gegenstande, die mit eine Kunstharzdispersion gemaB Anspruch 1 beschichtet sind. 
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Abstract of EP0694578 

The aq. synthetic resin dispersions (I) contain: (a) an ionic epoxy resin derived from bisphenol A substd. 
with arall<yl gp(s).. (b) a capped poiyisocyanate. and (c) a polymer of radically polymerisable olefinic 
monomer(s). Also claimed are: (i) a process for the prodn. of (I) from a mixt. of vinyl monomer (c), resin 
(a) and blocked di or poly-isocyanate (b), by converting the mixt. into an aq. dispersion and polymerising 
with a radical initiator; and (ii) articles coated with the dispersion (i). 
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